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蛍光X線分析法による黒曜石の産地再定(1)
角縁 進1) 宇都宮 恵2)
Identification of source of obsidian by X四ray
fluorescence analysis， part 1 
Susumu KAKUBUCHl and Megumi UTSUNOMJYA 
1. はじめに
石器は狩猟や収穫の道具として使用され日本各
地の遺跡から出土している.割れたときに鋭い切
り口(エッジ)を持つ黒U¥il岩(以下の文章では通
常悶いられるよ旦JI吉右という表現を用いる)やサヌ
カイト，頁岩ラ石英，チャートなどが古くから石
器石材として利用されてきた.遺跡から11:.士した
石器の石材は遺跡付近で採取される岩石ばかりで
なく，遠方の産地から運ばれたものも含まれてい
る 石器石材の産地の同定はその時代の交易や文
化閣を推定する手がかりとなる.
これまで考古学において黒曜石石材の産地問定
は色調や質感などの肉眼による識加がほとんどで
あったが，近年分析機器の発達とともに，発光分
光分析法， 1'li:子放射化分析法，フィッショント
ラック法，水手[])留年1¥:t!，蛍光X線分析法などが
用いられている.
蛍光X線分析法は操作がfi.i'ij距で分析精度が高
い.黒Ii1石に含まれる元素の含有量は産地ごとに
特徴がある 蛍光X縮分析法では各産地の岩石の
蛍光X絡の波長と強度を言語べることで，その岩在
を化学的に特徴づけることができ，これをF郎、て
遺跡からした石器の産地問定が可能となる.
本報告では，佐賀大学機器分析センター設置の
波長分散型蛍光X線分析装置 (JEOLJSX叩60S7)
を使用して黒1珪石石器の化学分析をおこなうにあ
たり，その測定条件と試料ごとの変動を検討した
結果について述べる.
1I.測定条件
一般に黒lIi'fl石石器の蛍光X線分析にはエネルギ
一分散型蛍光X線分析装置が使用される(例えば
東村， 1986;望月， 1996など) エネルギ一分
散型蛍光X線分析装置は装置が小型で、比較的反It毎日
なことと分析H寺聞が短くてすむ一方，スペクトル
の分解能が波長分散裂に比べて惑い.波長分散型
第1袋測定条件
Element Line Angle(28) Crystal Detector Slit Counting tine(s) Overlap Bgl Peak Bg2 Peak Bg spectrum 
Nb K;α 21.09 21.40 2l.77 LiF SC IS 60 30 Y側Ks
Zr Kα 22.55 23.20 LiF SC IS 40 40 Sr-Ks 
Y Kα 23.30 23.80 24.30 LiF SC IS 60 30 Rb-Ks 
Sr Kα 24.65 25.15 25.65 LiF SC IS 40 20 
Rb Kα 26.02 26.62 27.17 LiF SC IS 60 30 
SC: scintillation counter; Sample spin ON 
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蛍光X線分析装援はilJ定できる試料サイズに制約
があるものの，照射 XK~l強度が強く，そのため二
次X線強度も高いので精度良く分析できる利点が
ある
今回龍馬した装世は管球としてRh管球が装着
されており，力J]J主活}王笥流は50kV，40mAの条{LI二
でmu定をおこなった.その他の測定条件を第 1去
に示した.
車.悪さによる影響
蛍光X線分析では，試料が部くなると波長の短
いスペクトル線では障さによる影響が認められ，
X根強度が変化する事がfJ;[1られている.まず伴さ
の異なる県Ilf'il石を準備し 試料のだLさの速いによ
るX綿強度の変化について検討した.
位賀県伊万1TI.市腰 Iliji7~来 LLt麓から採取した黒11m
石を岩石カッターで異なった厚さに切断し，
を#600のliJf潜砂を用いてグラインダーで研爵し
た.作成した黒Ilf!石ディスクは揮さ約18mm，
11mm， 3mm， 0.5mmの4種類である.第 1Iヌi
lこ一例として 18mmJ~iの黒Ilí'i!石ディスクのX線ス
ペクトlレチャートを示す.
X線強IJ芝のiHUil:は，角縁ほか(l999) と同様
第2表試料翠さによるX線強度の遼い
18mm llmm 3mm O.5mm 
トJb* !.:lOI7355 1.2957545 1.3090415 1.2211325 
Zr* 0.8644355 0.8670195 0.8587690 0.8265410 
Yキ 5.2681905 5.2819820 5.2269805 4.9853325 
Slキ 0.2376495 ().23G0400 0.2335550 0.2305230 
Rbヰ 8.8487660 8.9174895 8.7400715 8.3136580 
d二 18mmの lとする
Nb 1.00 1.00 1.01 0.94 
Zr 1.00 1.00 0.99 O.9G 
Y 1.00 1.00 0.99 0.95 
Sl 1.00 O.()9 0.98 0.97 
Rb 1.00 1.01 0.90 0.04 
NlνZl 1.51 IAl 1.52 1.48 
Y/ZI 6.0日 6.()() 6.09 6.03 
Sr/Zr 0.275 0.272 0.272 0.270 
10.2 10.3 10.2 10.1 
2Zr (%) 20.3 20.3 20.4 20.4 
IOSr (%) 27.9 27.6 27.7 28.4 
Rbj2 (%) 51.9 52.1 5Ul 51.2 
ネ J8-1ガラスとのX緩o在日史上と
にJ8-1 ガラスを基準とした各元素のKα K~í~の位置
における X~~l強度を測定した 測定結果を第2
に示す • fj縁ほか (1999) に述べられているよ
うにう Y-Kα にはRb-Ksが， Zr-IくαにはSr-Ks
が， Nb-IくαにはY-Ksが重なっているが，今国
のiHU定ではそれぞれのKsの重なり補正をおこな
っていないため，各元素のX線強度は共存元素の
X線強度も含めた値となっている.
第2表に示されるように， 18mmJ~J:の黒11111石の
X椋強度を lとしてそれぞれの隠さの試料の各元
のX綜強度を比較すると， 3mm厚の試料まで
は各元素のX線強度は変化しないが， O.5mm停
の試料では，いずれの元素もX線強度が約5%減
少している.しかし各元素の相対X線強度比
(Nb/Zr， Y/Zr， Sr/Zr， Rb/Zけをとると，変動|隔
は1%恕度まで小さくなる.
N.試料形状による影響
石器黒If'il石の表面は王子らではなく，滋々な起伏
に富んだ形状になっている.表面がネ1いほど検出
される蛍光X線強度は低くなり.一般に軽元来ほ
ど組さの影響を受けやすいとされている(理学電
気工業株式会社， 1982). そこで，腰岳の黒I1l石
をハンマーによって砕き，様々な形状を持った県
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第3表試料形状によるX線強度の遣い
1 2 345678 9 
Nbネ1.000758 0.749937 1.092122 1.025682 0.882117 0.859391 0.701957 0.624563 0.485910 0.388504 0.247271 
Zrネ 0.688722 0.533307 0.690486 0.641352 0.560281 0.557526 0.435095 0.383282 0.309522 0.244125 0.182907 
Yキ 3.940032 2.815121 4.182787 3.847314 3.289032 3.233560 2.597381 2.16例 84 1.712048 1.358491 0.990540 
Sr' 0.175000 0.129457 0.18512() 0.ls5104 0.142207 0.142486 0.115050 0.099888 0.079793 0.064396 0.047031 
Rbキ 6.645348 4.862637 6.384533 5.853006 5.063812 5.047133 4.010436 3.631415 2.875052 2.403190 1.718061 
Nb/Zr 1.45 1.41 1.58 1.60 1.57 
Y/Zr 5.72 5.28 6.06 6.00 5.87 
Sr/Zr 0.254 0.243 0.268 0.257 0.254 
1.54 1.61 1.63 1.57 1.59 
5.80 5.97 5.64 5.53 5.56 
0.256 0.264 0.261 0.258 0.264 
9回日5 f1.l2 9.25 9.13 日.05 f).22 9.29 
22.0 21.6 21.4 21.7 20.9 
28.1 28'(i 27.9 28.0 27.6 
51.5 50.7 49.7 49.9 49.9 4fJ.8 49.8 50コ 50.4 51.5 
2Zr (%) 21.4 22.3 21.5 21.9 22.1 
10Sr (%) 27.1 27.0 28.8 28.2 28.0 
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 
Nbキ 0.385481 0.6292臼8 0.520415 0.371090 O.2D HJ68 0.382070 0.600606 0.473787 0.369471 0.281882 0.353456 
Zr' 0.245114 0.385360 0.334032 0.253780 0.1百7858 0.251801 0.386369 0.325219 0.251137 0.189673 0.244684 
Y本1.327893 2.147821 1.771203 1.371882 0.942275 1.359920 2.084345 1.720869 1.297238 0.920194 1.304824 
Sr' 0.061770 0.100224 0.085419 0.066827 0.046820 0.061476 0.100301 0.081904 0.064399 0.045293 0.063874 
????
3.674627 3.086145 2.488163 
1.57 1.63 1.5(i 1.46 1.48 1.52 
5.42 5.57 5.30 5.41 4.76 5.40 
0.252 0.260 O.25(i 0.263 0.237 0.244 
9.54 9.24 
21.8 21.3 21.8 21.0 22.9 21.8 
27.5 27.8 27.9 27.6 27.1 26.7 
?????
?
??
? ? 1.55 1.46 1.47 1.49 1.44 
5.3f) 5.29 5.17 4.85 5.33 
0.260 0.252 O.25(i 0.239 0.261 
9.61 8.96 
21.5 21.8 21.3 22.6 21.4 
27.9 27.4 27.4 26.9 27.9 
51.3 
2Zr (%) 
10Sr (%) 
50.9 
キ!日 IガラスとのX線強1ft!七
JltYlおjfを作成し，そのX線強度を測定した(第3
表). il!U定には試料ホルダーのアクリル板をはず
し，スポンジの上に直接試料を載せう試料が接器
内に飛散しないように表面をポリ塩化ビニリデン
フィルムで、怒った.なおif1lJ定はSamplespin ON 
の状態でおこなった.
i限定した22試料のX線強度は試料ごとに大き
く異なるが，相対X線強度比では各試料ともほぼ
i可ーの値を有している.ただし，可Zltiな黒曜石試
料では Y/Zr比カ}6.03~6.09であるのに対し， [1日
凸のある Jw~ lIj'iI石のY/Zr比は4.76~6.06 まで大き
く変化する また凹凸のある黒曜石は平坦な黒Jll'iI
石試料に比べてSr/ZrとRb/Zrはやや{尽くなる
V. 7]<和j警による影響
黒曜石は空中や土中では新しく割られた表聞か
ら水和作用が進む. したがって石器表聞は水干n陪
で、留われていることが多い 次に水利府によって
測定{泌がどのように変化するかを検討した.
これまでと同じ腹話のK!AJl定石を用い，ハンマー
で黒1醍石表部の水利!授を合むチップをつくり，
的iの汚れを落とすため，超音波洗浄揺を!日いて蒸
留水中で30分洗浄をおこなった.洗浄をおこな
った試料は乾燥機で乾燥させた後，測定に供した.
測定市在来を第4表に示す.
第4表 7.1<和震の存夜によるX線強度の変化
2 3 F " 4 
Nb事 0.7119950.558329 O.839G93 0.376519 0.64う181
χr本 0.463213 0.338133 0.5227G4 O.2605s5 0.4246G3 
Y本 2.4855:i2 1.838371 2.755192 1.278010 2.275468 
Sr率 0.124431 0.089267 0.135205 0.OG7785 0.I0870G 
i，!J場 4.13534s :3.128132 4.664105 2.256387 3.787011 
Nb/Z， 
Y/Zr 
Sr/Z， 
Rb/Z， 
2Zr (%) 
IOSr (%) 
1.54 Ui5 
5.:37 5.44 
O.2G9 0.264 
8.93 9.25 
21.¥) 21.G 
29.4 28.5 
1.61 1.45 1.52 
5.27 4.90 5.:lG 
0.259 0.260 O.25G 
8.92 8.GG 8.92 
22.1 22.4 22.2 
28'(i 29.1 28.4 
49.3 48.5 49.4 48.8 
本 JB-] -jfうス主の x*来;j~ìHttl:
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水和腐を持つ試料と水和腐を持たない試料(第
3表)を比べると， Sr/Zr比はどちらも陪じ値で
あるが， Rb/Zr比は水和層を有する試料では約
4%減少し，これはRbの溶脱によるものと考え
られる.望月・鈴木 (1995)は，風化面をその
まま分析するとKのスベクトル強度が最大約7倍
も大きくなることを報告している.彼らはエネル
ギ一分散型蛍光X線分析装置を用い， 50kVヲ 2
~30μAの条件でで測定をおこなっており，今回
我々がおこなった50kV，40mAに比べ著しく弱
いX線を一次X線としている.そのため表商の掻
く薄い部分からのみの二次X線を測定しているた
め，風化による を大きく受けているのではな
し》かと推概される.今回の検討では風化の影響は
現れても数%程度とこれまで遺跡の分析に用いら
れてきた方法に比べて非常に小さい.ただしKや
RbはしIL元素であるために，風化による影響を受
けやすいと考えられる.摩地開定の指擦に用いる
元素は， NbやZrなどのHFS元素を用いてさらに
今後検討する必要がある.
VI.考察
以上，測定された結楽をもとに， Rb/2-
10Sr…2Zr比を三角図にプロットした(第2図)• 
試料の犀さの違いについては，試料が薄くなると
波長の長いRbがわずかに低くプロットされる.
一方試料形状が巽なることで，波長の短いZrが
40 
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高い舗にプロットされている.すなわち，試料が
薄くなればこの閣で左下側にプロットされ，試料
表面の出凸で右下側にフロットされる また，7]<.
和層を有する試料ではRb!こ乏しい側(下側)に
プロットされる.したがって，同一の産地であっ
ても，その表面の形態・厚さ・水和j翠の有無によ
って得られる X線強度比は微妙に変化し，
Rb/2 -1 OSr-2Zr[;glで、はやや縦長の分布を示す.
しかしいずれの変化l隔も数値として4%ほどであ
る.この変化!隔は累I~石産地ごとの組成の違いに
比べると著しく小さく，同ーの産地の黒曜石はほ
ぼ l点に集中してプロットされると見なすことが
できる.
北部九十i'Iは腰岳以外にも多くの黒1定石産地が知
られている(薬科・東村 1985) 今後は各産地
についての同一手法による測定データを加えて黒
i程在産地データベースを構築する必要がある.
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